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©Procedeu de preparare 



Invenfta se refera la prepararea Z-ll-te- 
tradecen-l-il acetatului, care este atrac- 
tant sexual pentru fluturele Ostrinia nu- 
bilalis, daunator al porumbului, pentru 
"fluturele Choristoneura rosaceana, dauna- 
tor al merilor, §i alte specii de lepidoptere 
daunatoare. 

In literatura de specialitate (Nature 
1968, 219, 513) se descrie prepararea aces- 
tei substance pe urmatoarele doua cai : 

a) prin condensarea 10-Br-decan-l-il- 
2'-tetrahidropiranil eterului cu 1-butin- 
litiu in amoniac lichid ; 

b) prin condensarea aldehidei propioni- 
ce cu trifenilfosforanul ob{inut din 11-Br- 
undec-l-il-acetat. 

Aceste metode din literatura de speci- 
alitate prezinta urmatoarele dezavantaje : 

Metoda a) : implica dificultaji practice 
legate de necesitatea folosirii amoniacului 
lichid ; atit 1-butina cit §i acetilena folo- 
sita pentru prepararea ei comporta pericol 
de explozie ; sinteza necesita numeroase 
faze, toate cu lucru in atmosfera inerta 
§i excluderea totala a umiditatii. 

Metoda b) : da randamente foarte sca- 
zute datorita triferulfosforanului cu cate- 
na lunga, care in condyle reacUei Wi- 
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a Z-ll-tetradecen-l-il acetatului 

2 

ttig are tending de a se degrada in di- 
fenilalchilfosfinoxidul respectiv. 

Procedeul, conform inventiei, inlatura 
aceste dezavantaje prin aceea ca se con- 
5 denseaza trifenil-n-propil fosforan cu 10- 
carbometoxidecanal in dimetilformamida. 

Se da mai jos un exemplu de aplicare 
a inventiei : 

Peste 1,39 g (25 milimol) de metoxid de 
sodiu uscat, intr-un balon de-500 ml cu 
trei gituri, prevazut cu pilnie de picurare, 
agitare mecanica §i refrigerent de reflux, 
se toarna 70. ..80 ml de dimetilformamida 
absoluta, menftnind in balon o atmosfera 
inerta de metan pe tot cursul sintezei. Se 
agita 30 minute pentru omogenizare, du- 
pa care se adauga 13,4 g (31 milimol) de 
iodura de trifenil-m-propil fosfoniu. Se 
continua agitarea 2 ore la temperatura 
camerei. Se formeaza o solufte ro^u-oran- 
ge de fosforan. Sub agitare . puternica §i 
racire se picura 4,12 g (19 milimol) de 10- 
carbometoxidecanal dizolvat in 15. mi di- 
metilformamida absoluta, timp de 1 ora. 
Dupa adaugarea aldehidei se mai agita 4 
ore, dupa care se lasa peste noapte. Se 
toarna peste amestec 300 ml de apa §i se 
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extrage cu n-hexan. Extractul se spala cu 
apa §i se usuca peste sulfat de sodiu cal- 
cinat. Dupa indepartarea solventului se 
distileaza la vid inaintat. Se colecteaza 
fractiunea fierbinte la lOrC/lO- 4 mm Hg. 
Randament 2,9 g. 

Produsul intermediar astfel obtinut a 
fost caracterizat prin spectrul infraro§u cu 
maxime de absorb tie la 720 C v c«c cis), 
1180, 1210, 1250, 1750, 2853, 2930 §i 
3110 cm- 1 . 

0,5 g (12,6 milimol) hidrura de litiu §i 
aluminiu se activeaza prin agitare timp 
de 30 minute in 50 ml de eter absolut in- 
tr-un bailon de 500 ml c-u trei gituri, pre- 
vazut cu pilnie de picurare, agitator me- 
canic $i refrigerent de reflux, protejat cu 
tub de clorura de calciu. Se picura timp 
de 2 ore. o solutfe de 2,9 g (12 milimol) 
de Z-ll-tetradecenoat de metil in 25 ml 
de eter absolut. Solutia s-e mai agita 2 
ore la temperatura camerei, dupa care se 
lasa peste noapte. Se adauga 200 ml de 
acid sulfuric 10o/„. Se agita pina la lim- 
pezirea amestecului, dupa care se separa 
stratul eteric, iar stratul apos se extrage cu 
3 X 50 ml eter etilic. Soluble eterice 
reunite se spala cu apa, cu solute de bi- 
carbonat de sodiu 20%, din nou cu apa 
§i se usuca pe sulfat de sodiu anhidru. 
Se evapora eterul. Reziduul (2 g) se tra- 
teaza cu 2 ml (15 milimol) de anhidrida 
acetica in 5 ml de piridina anhidra in- 
tr-un balon de 50 ml. Se lasa 16 ore la 
temperatura camerei. Amestecul se toar- 
na peste gheata §i se extrage cu eter eti- 
lic. Extractul se spala cu apa §i se usuca 
pe sulfat de sodiu anhidru. Se evapora 
eterul §i reziduul se distileaza fractional 
culegind produsul final la 75...80°C/10"^ 
mm Hg. Randament = 2,2 g, 45,6% fa^a 
de 10-carbometoxidecanal. 

Aceasta substanta a fost gasita identica 
cu o proba etalon prin urmatoarele proce- 
dee analitice : 

— spectru de absorbtie in infraro?u cu 
benzi de absorbtie la 720 ( v c „ Ci cis) 
1040, 1250, 1380, 1475, 1755 ( v c=c ), 
2858, 2930, 2960 §i 3008 cm" 1 ; 
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— cromatografia in strat subtire ; 

— gaz-cromatografic; 

— rezonanta magnetica nucleara 
protohica, cu semnale la ( 8 , ppm fata 
de TMS) ; 0,95 (3H, triplat, CH 3 poz 14) ; 
1,28 (16 H, singlet largit, (CH«>), poz. 2-9); 
2,05 (3 H, singlet -OCOCHa) ; 1,8 .. . .2,2 
(4 H, multiplet, (CH 2 K poz. 10 §i 13) ; 4,05 
(2 H, triplet, O-CH2) ; 5,34 (2 H, multi- 
plet, -CH=CH-). 

Reactiile care au loc sint urmatoarele : 

CH3CH 2 CH 2 I + 'Pli3P^[CH3CH2CH2PPh3] + 
— HI 



+ 1- 



^CHzCUz— CH=PPh3 ; 



CHsONa 

CHiCH 2 CH=PPh 3 + 0=CH.(CH2) 9 COOCH3 
— Ph 3 PO 



-» CH3CH2— CH=CH— (CH 2 ) 9 COOCH3 ; 
CH1CH2CH—OH— (CH 2 )9COOCH3 + 
+ LiAlH4 

— CH3CH2— CH=CH— (CH2>— CH2OH 
CH3CH2— CH=CH— (CH 2 )9— CH2OH + 

+ (CHaCOJaO ~~ 
CHsCH* 
— CH2- 



Py 

-CH=CH— (CH2) 9 — 
-O — COCH3 + CH3COOH. 



Procedeul, conform inventiei, are urma- 
toarele avantaje : 

— permite prepararea produsului cu 
randamente superioare celor descrise in 
literatura ; 

— permite obtinerea produsului intr-o 
instalatie simpla ; 

— evita folosirea intermediarilor ace- 
tilenici explozivi. 

Revendicare 



Procadeu de preparare a Z-ll-tetna- 
45 deoen-l-il ecetatajJiui, caracterizat prin a- 
ceea ca se condenseaza trifendl-n-propil 
fosforan cu 10-oaff-bometoxidecanal in di- 
meitdlfDoriiamajda. 
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